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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Homopolymere mit hoher photoinduzierbarer Doppelbrechung 

@ Die Erfindung betrifft neue Seitenkettenpolymere, in 
denen durch Bestrahlung bei Raumtemperatur hohe opti: 
sche Anisotropie erzeugt werden kann. Diese optische 
Anisotropie ist sehr thermostabil. . 



oo 

CO 
CM 

o 

CM 
UJ 

Q 

BUNDESDRUCKEREI 09.98 802 047/260/1 28 

BNSOOCID «DE_19720288A1 lj> 



DE 197 20 288 A 1 

Bcschreibung 

Die Erfindung bctrifft photoadrcssicrbare Seitengruppenpolymere, in denen sich durch Bestrahlung eine hohe Doppel- 
brechung induzicren laBt, so daB sie sich zur Speicherung opiisch angebotener Information oder als passive oder optisch . 
5 schaltbare Komponenten eignen. 

Aus der Literatur sind verschiedene Polymere mil photochromen Gruppen bekannt; ihre besondere Eigenart ist, daB 
ihre optischen Eigenschaften wie Absorption, Emission, Reflexion, Doppelbrechung, Streuung lichtinduziert reversibel 
verandert werden konnen. Derartige Polymere haben eine spezielle verzwcigte Slruktur: An einem linearen RLickgrat sil- 
zen - iiber als Abstandhalter wirkende Molekiilteile verbunden - Seitengruppen, die elektroniagnetische Strahlung ab- 

io sorbieren konnen. In der letzten Zeit hat sich das Interesse der Fachwelt auf solche Seitengruppenpolymere gerichtet, die 
Seitengruppen unierschiedlicher Art tragen, von denen eine Art elektroniagnetische Strahlung absorbieren kann, wah- 
rend die andere Art eine inesogene, fonnanisolrope Gruppe ist. Fliissigkristalline Seitengruppenpolymere dieser Art wer- 
den z. B. in den US-PS 4 631 328 und 4 943 617 beschrieben. Filme aus diesen PoLymeren sind im ungerichteten Zu- 
stand lichtstreucnd und trub; erst durch Ausrichtung werden diese Filme klar und transparent. 

15 Aus den DE-OS 38 10 722 und US-PS 5 173 381 sind amorphe zur optischen Infonnationsspeicherung geeignete Po- 
lymere bekannt. Sie besitzen den technischen Vorteii, daB Filme aus diesen Polymeren sofcrt nach ihrer Herstellung ge- 
brauchsfahige optische Eigenschaften aufweisen. 

Homopolymere werden in diesem Zusammenhang selten erwahnt. In der EP-A 617 110 werden z. B. azohaltige Car- 
baminate beschrieben, die durch N-Acylierung mil (Meth)acrylsaure polymerisierbar gemacht wurden. In der Tat sind 

20 Homopolymere in aller Regel den Copolymercn technisch unterlegen. 

Bisher sind nur Verfahren zur reversiblcn Speicherung von Informationen beschrieben worden, wobci die Loschung 
durch Temperaturcrhohung geschieht, die sowohl als Warnie als auch durch Lichl hervorgerufen werden kann. Die Lo- 
schung mit Licht kann dariiber hinaus den Vorteii bieien, daB der ProzeB lokal begrenzt verlauft, weswegen diese Va- 
riante bevorzugt wird. Generell kann man fesistellen, daB bei Temperaiurcrhohung die Eigenschaft, Informationen ge- 

25 spei chert zu halt en, verloren gehi. 

Die bekannten Verbindungen besitzen also den Nachteil, daB die eingeschriebenen Doppelbrechungen nicht tempera- 
turstabil sind; bei hohe re n Tcmperaluren. insbesondere bei Annaherung an die Glasubergangstemperatur, wird die Dop- 
pelbrechung schwacher und verschwindel schlieBlich ganz. Es besteht alsoein Bedarfan In formations! ragern, bei denen 
die Siabilitat der eingeschriebenen Information mogliehsl lemperaturunempfindlich ist. 

30 Uberraschenderweise wurde nun gefunden. daB uberlegene Seitenkellenpolymere, die sich zur Herstellung photo- 
adressierbarer Intbnnationstrager mit therrnostabiler Informationsspeicherung eignen, dann entstehen, wenn man Mono- 
mere, die 

- mindestens dreikernige Gruppierungen enthalten, die elektroniagnetische Strahlung des sichtbaren Lichts absor- 
bs bieren konnen und so gebaut sind, daB sie in thermodynamisch stabilem Zustand gesireckt und stark anisoinetrisch 

sind, 

- wobei diese mindestens dreikernigen Gruppierungen mindestens einen, bevorzugt mindestens zwei, elektronen- 
ziehende(n) Substiluenten besitzen, der/die ein Dipolmoment bewirkt/bewirken, das mit der Langsachse der minde- 
stens dreikernigen Gruppierungen einen Winkel von mindestens 20, vorzugsweise mindestens 30° bildel, homopo- 

40 lymcrisiert. 

In diese neuen Polymeren lassen sich mit Licht thermostabile Graustufen einschreiben. 

Grundsatzlich sind mindestens zwei IVTethoden zur Beeinflussung des Dipolmoments der mindestens dreikernigen 
Gruppierungen denkbar, niimlich 
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- die Substitution mit lateralen elekt ronenziehenden Substiluenten, die in Bezug auf die Langsachse der Gruppie- 
rung unsyminetrisch angeordnet sind, und 

- die Verwendung Kern-verbindender polarer Gruppen, deren Dipolmomente nicht in Richtung ihrer Langsachse 
zeigen. 



Dabei sind Gruppen, die untereinander Wasserslofftmicken bilden konnen, wie z. B. -NH-CO- und -OC-NH-, beson- 
ders bevorzugt. 

Unter "elektromagnetischer Strahlung des sichtbaren Lichts" versteht man Licht des Wellenlangenbereiches von 350 
bis 750 nni. 

55 Unter "thermodynamisch stabilem Zustand" im Sinne der Erfindung versteht man die energieannste ^Configuration, 
wie sie sich beispiclsweise im Dunkeln in gelostem Zustand in einem organischen Losungsinitiel einstellt. Bei cis/trans- 
Isomerie, wie sie z. B. bei Slilbenen und Azoverbindungen vorkommt, ist jeweils das trans- rsomere das energiearmere 
Isomere. Welche Konfiguration vorliegt, laBt sich spektroskopisch anhand der Absorptionsbanden bestimmen. 

Unter "gesireckt" im Sinne der Erfindung ist ein Zustand zu verstehen, wonach die mindestens dreikernigen Gruppie- 
60 rungen in einem Zylinder mit einem Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 2,5, vorzugsweise von 3, Platz finden, wobei die 
Lange des Zylindcrs mit der Lange der mindestens dreikernigen Gruppierung identisch ist. 

"Stark anisometrisch" im Sinne der Erfindung ist eine Slruktur, wenn keiner der Kerne direkt oder indirekt (d. h. tiber 
eine verbindende kernlose Gruppe) mil deni ubernachstcn Kern verbunden ist, d. h. vorzugsweise (bei dreikernigen 
Gruppierungen) wenn der miltlere Kern ein 6-Ring ist, welcher iiber seine 1- und 4-Positionen mit den benachbarten 
65 Kernen direki oder indirekt verbunden ist. 

Unter "elekironenziehenden Substiluenten" im Sinne der Erfindung werden Substiluenten verstanden, die die Basizi- 
tat, d. h. die Elektronendichte des Kerns, an dem sie sitzen, durch Induklions- und/oder MesomerieerYekie verringern. Zu 
diesen Substiluenten zahlen vorzugsweise Alkylcarbonyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Carbamido, Garboxylaniino, 
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Cvano. Nitro, Ammonium und - weniger bevorzugi - die Halogcne. 

TLral" in, Sinne der Erfindung bcdeu.e. - am Beispiel eincr Azobenzolgruppe erklart - daB der Subsutuen, einen 
Winkcl mil der Langsachse des Azobenzols bildet, daB er also in o- und/oder m-Posmon stent, wahrend em Subsmuent in 
X ion nich. als f "lateral" i,„ Sinne der Erfindung zu be.rach.cn is,. Wird cm Phenylres. des Azobcnzoh. be.spu^ 
weise durch einen FQnfring ersetzi. sind die Substi.uen.en alLer denkbaren Posmonen an diesem Funtnng lateral . we.l 
am Fiinfrine keine der p-Posilion am 6-Ring en.sprechende Stellung gibl. ■••„„/•- 
Als S-verbindende polare Gruppen, deren Dipolmomen.e mindestens 20" betragen. komn.en pnnzipiell a.le Grup- 
pen in Frage. die Carboxylgruppen enlhalten. Am Beispiel der Amidgruppe laBt sich dies gut zetgen: 
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Die Richtung des Dipolmoments der Carboxylgruppe bildet tnit der Langsachse den Winkel a, der mindes.ens 20" be- 
'^Gegenstand der Erfindung sind also Momopolymere aus Monomeren, die 

- mindes.ens dreikemigc Gruppierungen enlhalten, die elek.romagnetische Strahlung des sichtbaren Lichts absor- 
bie^Sen und so gebaut sind, daBsie in thermodynan.isch stabile,,, Zustand ges.reck. und stark anisome.nsch 

-w'obei diese mindes.ens dreikernigen Gruppierungen mindestens eincr. elektronenziehenden Substi.uenten besit- 
zen, der ein Dipoln.on.ent bewirkl, das mi. der Langsachse der n.indestens dreikernigen Gruppierungen einen Win- 
kel von mindestens 20° bildet. 

Bevorzugte mindestens dreikemigc Gruppierungen sind solche, die n.indestens zwei aromatische Kerne enlhalten. 
Bevorzuite erfindungsgcmSBe Poly.nere iragen an eincr als Ruckgrat wirkenden Haup.ke.te davon abzweigende ko- 

valent gebundene Seitengruppen der Fonnel ^ ' 

-S-T-Q-E (I), 

worm ^ 
S SauerstorYSchwct'el oder NR l , 

T ^irS^r glg^ nenfalls durch -O-. -NR 1 - Oder -OSiR' 2 0- un.erbroehen und/oder gegebenenfal.sdurch 

Methyl oder Ethyl substituiert scin kann. 

ndie Zahlen2, 3 oder 4, 

Q einen zweibindigen Rest und 

E eine mindestens dreikernige Gruppierung mit derl anspruchsgemaBen Merkmalen 

^SeFunktion des Restes T besich. in der Gewahrleistung eincs bes.inu...en Abs.andes des Seitengruppenendes von 
der als Ruckgrat wirkenden Kelle. Es wird deshalb auch "Spacer" genannl . . . .. , v .. . v,.rhinH„n<, 

Der Rest Q verbindet die Endgruppe E mi. den. Spacer T. der einerseUs uber das Verbindungsghed S d e Vcrbtndung 
zur Hauptkeue herstellt. Das Besondere der Gruppe Q is, ihr EinfiuB sowohl auf E einerseits als auch aut die Nachbar- 

'Tv^gtTsIe Q un.fassen die Gruppen -S-. -SO r . -0-. -COO, -OCX)-. -CONR'-, -NR'-CO, -NR 1 - und (CH 2 ),„ 

""Die mindes.ens dreikernigen Gruppierungen Een.hal.cn mindes.ens eine Kem-verbindendc Gruppe. die fur eine pho- 
toinduzierte Konfigurationsiinderung geeignet ist, wie z. B. 

-N=N- — C=C- -C=N- — N=N— oder — NR 1 — CO-C=C— CO— NR 1 — 
' I I ' I ' O 1 1 



Die Gruppierungen E konnen neben mindes.ens einer der konfigura.ionsveranderlichen Gruppen auch andere Kem- 
verbindende P Grup P en. wie z. B. -CC-. -COCK -OCO-. -CONR 1 -, -NR'CO oder eine Dia-ktb.ndung en.hal.en. wobe, 
R l = H bevorzugt ist und Direktbindungen weniger bevorzugi sind p in „ nH ,r ,in™ N-,nh 

Die mindestens ~\ Keme von E konnen jeweils einen 5- oder 6-ghedngen cycloahphat.schen Ring oder tintn Naph- 
■ hSnreaSen mi. der MaBgabe, daB' n.inde S .ens zwei und vorzugsweise mindestens dre, Keme aromausc .sind. 

Besonders bevorzugte Kerne von E un.fassen 2.6-Naph.hylen und 1.4-Phenylen und he.erocyel.sche Res.e der S.ruk- 
turen 
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5-Gliedrige Ringsysteine konnen carbocyclisch oder - bevorzugt - heteroaromatisch sein und bis zu 3 Heteroatome, 
vorzugsweise aus der Reihe S, N. O, cnthalien. Gecignete Venreter sind bcispielsweise Thiophen, Thiazol, Oxazol, Tria- 
zol, Oxadiazol und Thiadiazol. Heterocyclen mil 2 Hetcroatotnen sind besonders bevorzugt. 

10 Bevorzugte Gruppierungen E enthalten z. B. Zimtsaure-, Stilben- und Azofarbstoffreste oder Analoga heterocycli- 
scher Art., vorzugsweise Mono- und Disazofarbstoffreste. 

Die Gruppierungen E sollen polarisiert sein. Wie oben beschrieben, kann diese Polarisierung durch Subsiiiurion mil 
elektronenziehenden lateralen Substituenten erfolgen. Bevorzugt sind Substituenten. dercn I- Wert nach Hamniett wenig- 
stens 0,5 betragi. Die a- Wert c sind literaturbekannt; siehe bcispielsweise C. Hansen, A. Leo, R.W. Tall, Chern. Rev. 

15 1991, 91 (165-195). Sofern die Kerne ruehrfach substituiert sind, richiet sich die Anzahl der Substituenten jeweils nach 
der Anzahl der moglichen Substitutionspositionen, der Moglichkeit des Einbaus der Substituenten und den Eigenschat- 
ten der substituierten Systeme. Bevorzugt sind die 2,4- und 3,4-Positionen an 6-gliedrigen Ringen; bevorzugte Substitu- 
enten sind Cyan und Nitro. 

Fiir E geeignete aromatischc Kerne enthalten vorzugsweise 6 bis 14 C-Atome ini aromatischen Ring, der durch Q- 
20 C|2-AlkyL Ci-C(2-AIkoxy, Hydroxy, Halogen (insbesondere F, CI, Br), Amino, Nitro, Trifluormethyl, Cyan, Carboxy, 
COOR (R = Ci-CVAlkyl,*CycIohexyl, Benzyl, Phenyl)' C 5 -C l2 -Cycloalkyl, C L -C l2 -Alkylthio, C r C 6 -Alkylsulfonyl. CV 
C L 2-Arylsulfbnyl, AminosulfonyL Ct-CVAlkylaminosulfonyl, Phenylaniinosulfonyl, Aminocarbonyl, C i-CV Alkylami- 
nocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, CL-C 4 -Alkylamino, Di-Ct-C^alkylainino, Phenylainino, CrCVAcylamino. C[-C 4 - 
Alkylsulfonylamino, Mono- oder Di-CrCValkylaininocarbonylaniino, Ci-G4-Alkoxycarbonylamino oder Trifluorme- 
25 thylsulfonyl ein- oder mchrfach substituiert sein kann. 

Fiir E geeignete heteroeyclische Kerne enthalten vorzugsweise 5 bis 14 Ringatonie, von denen 1 bis 4 Hetcroatome 
aus der Reihe SliekstolT, Saucrstoff, SchwcfeL sind, wobei das heteroeyclische Ringsystein durch Ci-C^-Alkyl, C[-C l2 - 
Alkoxy, Hydroxy, Halogen (insbesondere F, CI. Br), Amino, Nitro, Trifluormethyl. Cyan, Carboxy, COOR (R = Ci-CV 
Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl), Cs-C^-Cycloalkyl, C r Ci 2 -Alkylthio, C|-CVAlkylsulfonyl, CVC^-Arylsulfonyl, 
30 Aminosulfonyl, Ci-CVAlkylaminosulfonyl, Phenylaniinosulfonyl, Aminocarbonyl. Ci-CVAlkylaminocarbonyl, Pheny- 
laminocarbonyl, Ci-CVAlkylamino, Di-CL-CValkylamino, Phenylainino, CrCs-Acylamino, Ci-CVAlkylsulfonyl- 
amino. Mono- oder Di-C[-C4-alkylaminocarbonylamino, Ci-CU-Alkoxycarbonylamino oder Trifluonuethylsulfonvl ein- 
oder mchrfach substituiert sein kann. 

Besonders bevorzugte Gruppierungen E enthalten folgende zweikernige Teilreste: entweder einen aromatischen Kern 
35 und einen heterocyclischcn Kern oder zwei aromatischc Kerne. 

Bevorzugte zweikernige Teilreste sind Azobenzolreste der Forme I 




worin 

R fiir eine Bindung oder fiir Nitro, vorzugsweise 4-substituiertes Benzamido oder Cyano, steht und die Ringe A und B 
zusatzlich substituiert sein konnen. Steht R fur Cyan oder Nitro, ist Ring A vorzugsweise zusatzlich substituiert, wobei 
45 der Substituent einen a- Wert von mindestens 0,5 haben soil. 
Besonders Azobenzolreste entsprechen der Formel 




(IV), 



worin 

R 2 bis R 6 unabhangig voneinander fur Wassersioff; Chlor, Brom, Trifluormethyl, Methoxy, SO2CH3. SO2CF3, SO2NIK 
vorzugsweise CN, 4-substituiertes Benzamido oder Nitro, stehen, vorzugsweise mil der MaGgabe, daB mindestens zwei 
dieser Reste ungleich Wassersioff sind, wobei 
60 R 4 zusatzlich eine Einfachbindung bedeuten kann und 

R 7 bis R 10 unabhangig voneinander Wassersioff; Chlor oder Methyl bedeuten. 

Bei Mehrfachsubstitution des Rings A sind die 2,4- und 3,4-Positionen bevorzugt. 

Bevorzugte Gruppierungen E entsprechen also der Formel 

65 
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N— N 




Rl R 



N=N— / A V-R 4 



R 2 R 3 



(V). 



worm 



R 2 bis R 6 und R 7 bis R 10 die oben angegebenen Bedeutungen und 
R 2, bis R 6 ' die Bedeutungen von R 2 bis R 6 - aber unabhangig von diesen - besitzen. 
Andere zweikernige Teilreste entsprechen der Fonnel 




N— N- 



K R' 
L M 



(VI) 



kTV unabhangig voneinander die Atom* N, S, O oder gegebenenfalls -CH 2 - oder ; CH= bedeuten mil der MaBgabe 
daBmindesrens cincs der Glieder K, L, M ein Heteroatom ist und der Rang A gesattigt ist oder 1 oder 2 Doppelbindungen 

enthalt, und : , 

R 2 und R 7 bis R L0 unabhanaig voneinander die oben angegebenen Bedeutungen besitzen • 

Der Ring A steht vorzugsweise fur einen Thiophen-, Thiazok OxazoK Triazok Oxadtazol- oder Thiadiazolrest. 

Andere bevorzugte Gruppierungen E entsprechen der Fonnel 




R' 



R° 




N=N — v 



(VII) 



25 



30 



35 



WWI 111 . 

R 2 bis R 10 und R 2 ' bis R 6 ' die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Den obigen Fonneln gemeinsam isttdaB Substitutionen in 4, 2.4- und 3.4-Posi.ion des Rmges A besonders be vorzugt 

sind. 

Besonders bevorzugte Gruppierungen E entsprechen den Fonneln 
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niitX = OoderNR l 
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(VIII) 



15 mit R = H oder - vorzugsweise - Methyl. 

Die entsprechenden bevorzugten Mononieren zur Einfuhrung der Seitengruppen I entsprechen also der Forniel 

CH— C-CO S T Q — E (IX) 

20 R 

Die Hauptkette der Seitengruppenpolyineren wird allein von Mononieren, die die Seitengruppen (0 tragen gebildet. 

Die erfindungsgemaBen Polynieren besitzen vorzugsweise Glasubergangstemperaturen Tg von mindestens 40°C. Die 
Glasiibergangsteniperatur kann beispielsweise nach B. Vollmer, GrundriB der Makroinolekularen Chetuie, S. 406 bis 
25 410, Springer-Verlag, Heidelberg 1962, best i mint werden. 

Die erfindungsgemaBen Polynieren besitzen ini allgemeinen ein als Gewichtsniittel bestinuutes Molekulargewichl von 
3000 bis 2 000 000. vorzugsweise 5000 bis 1 500 000, bestimmt durch Gelpermealionschromatographie (geeicht mit Po- 
lystyrol). 

" Durch die St.rukt.ur der Polynieren werden die zwisehenmolekularen Wechselwirkungen der Strukturelcmente (T) so 

30 eingestellt, daft die Ausbildung flussigkristalLiner Ordnungszustande unlerdruckt wird und optisch isotrope, transparente 
nichtstreuende Fihne hergestellt werden konnen. Andererseits sind die zwisehenmolekularen Wechselwirkungen den- 
noch stark genug. daft bef Bestrahlung mil polarisiertem Licht ein photochemisch induzierter, kooperativer, gerichteier 
UniorientierungsprozeB der Seitengruppen bewirkt wird. 

In die optisch isotropen, amorphen erfindungsgemaBen Polynieren lassen sich durch Bestrahlung mil polarisiertem 

35 Licht extrem ho he Werte der optischen Anisotropic induzieren. Die gemessenen Werte der Doppelbrechungsanderung 
An liege n zwischen 0,05 und 0,8. 

Als Licht wird vorzugsweise linear polarisiertes Licht verwendet, dessen Wellenlange ini Bereich der Absorptions- 
bande der Seitengruppen liegt. 

Die Herstellung der Seitengruppenmononieren und ihre Polymerisation konnen nach literaturbekannten Verfahren 

40 durchgefuhrt werden; vgL beispielsweise Makromolckulare Chemie 187, 1327-1334 (1984), SU 887 574, Europ. Polym. 
18, 561 (1982) und Liq. Cryst. 2, 195 (1987), DD 276 297, DE-OS 28 31 909 und 38 08 430. Die erfindungsgemaBen Po- 
lynieren werden im allgemeinen durch radikalische Polymerisation der Mononieren in geeigneten Losungsmitteln, wie 
z. B. aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Xylol, aromatischen Halogenkohlenwasserstoffen wie Chlor- 
benzol, Ethern wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, Ketonen wie Aceton oder Cyclohexanon, und/oder Dimethyllbrmamid 

45 in Gegenwarl radikalliefernder Polymerisationsinitiatoren, wie z. B. Azobis(isobutyronitril) oder Benzoylperoxid, bei 
erhohten Temperaturen, in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis 70°C. moglichst unter Wasser- und Luft- 
ausschluB hergestellt. Die Isolierung kann durch Ausfallen mit geeigneten Mitteln, z. B. Methanol erfolgen. Die Pro- 
dukte konnen durch Umfallen, z. B. mit Chloroform/Methanol gereinigt werden. 

Die Herstellung isotroper Fihne gelingt, ohne daB aufwendige Orientierungsvertahren unter Nutzung externer Felder 

50 und/oder von Oberrlacheneftekten notwendig sind. Sie lassen sich durch Spincoating, Tauchen, GieBen oder andere tech- 
nologisch leicht beherrschbare Beschichtungs verfahren auf Unterlagen autliringen, durch Pressen oder EinflieBen zwi- 
schen zwei transparente Platten bringen oder einfach als sclbsttragende Filme durch GieBen oder Extrudieren herstellen. 
Solche Filme lassen sich durch schlagartiges Abkuhlen, d. h. durch eine Abkuhlungsrate von > 100 K/min, oder durch ra- 
sches Abziehen des Losungsmittels auch aus fiussig-kristallinen Polynieren herstellen, die Strukiurelemente im beschrie- 

55 benen Sinne enthalten. 

Die Schichtdicke solcher Filme liegt vorzugsweise zwischen 0,1 um und 1 mm, insbesonders zwischen 0, 1 und 
lOOum. 

Die erfindungsgemaBen Seitengruppenpolyineren sind im glasartigen Zustand der Polynieren optisch isotrop, amorph, 
transparent und nicht-lichtstreuend und konnen sclbsttragende Filme bilden. 
60 Vorzugsweise werden sie aber auf Tragennaterialien, beispielsweise Glas oder Kunststoffolien, aufgebracht. Dies 
kann durch verschiedene an sich bekannte Techniken geschehen, wobei das Verfahren danach ausgewahlt wird, ob eine 
dicke oder dtinne Schicht gewunscht wird. Dunne Schichten konnen z. B. durch Spincoaten oder Rakeln aus Losungen 
oder der Schmelze, dickere durch Fullen von vorgefertigten Zellen, Schmelzpressen oder Extrudieren erzeugt werden. 
Die Polvnicrcn lassen sich zur digitalen oder analogen Datenspeicherung im weitesten Sinne, beispielsweise zur opti- 
65 schen Signalverarbeitung, zur Fourier-Transformation und -Faltung oder in der koharenten optische Korrelationstechnik, 
verwenden. Die laterale Auflosung wird durch die Wellenlange des Einschreibelichts begrenzt. Sie erlaubt eine Pixel- 
groBe von 0,45 bis 3000 pm, bevorzugt ist eine PixelgroBe von 0,5 bis 30 pin. 

Diese Eigenschaft tnacht die Polynieren zur Verarbeitung von Bildern und zur Infonnationsverarbeitung mittels Ho- 
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loerammen besonders geeignct. dercn Reproduktion durch Ausleuch.en ...it cine... Referenzs.rahl crfolgen kann. Analog 
K talS/nL zweier monochromatischer koharenter Lichtquellen mil kons.an.er Phasenbez.ehung 
pe chem En .sprc 3 Len sich dreidimensionale holographische Bilder speichem. Das Auslesen ertolg. durch Bc- 
LchSdcs Hologramms n.i. n.onochromatischem. koharen.en, Licht. Durch den Zusan.n.enhang zw.schen den. ekk- 
rischer "vfekto descents und der damn verbundenen Vorzugsrich.ung in. Spe.cher.ned.um laBt s.ch c.ne hone re Sp«- 
cherdich.e a Is beTeine... rein binaren System erzeugen. Bei der analogen Speicherung konnen Werte der Crauskala kon- 
£.£ S und o . ufe einges.cll, werden. Dal Auslesen analog gespeicherter Morn.at.on gesch.eh, tn. poar, S ,er- 
S nach Stalling der Polarisatoren das positive oder das negative B.ld hervorholen kann H*rbe. 

ka].n Snersdts der durch die Phasenverschicbung von orden.lichetn und auBerorden.hchem S.rahl erzeugte Kontras. des 
Ss zwischen zwei Polarisatoren genutz. werden. wobei die Ebenen des Polansators vorte.lhalx e.nen W.nkel von 45 
zu ?Z ationsebene des Einschreiblichts bilden und die Polarisationsebene des Analysators entweder senkrech oder 
paraller/u der des Polarisators s.eht. Eine andere Moglichkei, bes.eh. in der Detekt.on des durch .nduz.erte Doppelbre- 

besondeS holografische Optiken. So kann die hohe lich.induzierte optische Amsotrop.e zur elektrtschen Moduhe- 
SrTnSnshaVund/oder des Polarisa.ionszustandes von Licht genutzt werden. Entsprechend kann man aus e.nen. Pj- 
[ynferfilmTu^ch holografische S.rukturierung Kontponenten herstellen. die Abbildungse.genschatten haben. d,e m.< L.n- 

" ^S-nd1Srtln g ,, also die Verwendung der beschriebenen Poly™ optische Bauelemente. 
Se Monolneren DC sind neu. Bin weiterer Gegcnsland der Erfindung sind deshalb d.e Monon.eren DC 
Die Monon.eren IX konnen analog bckannlen Reaktionen hergestellt werden. z. B. durch 

A) Umsetzung von Saurechloriden der Formel 
CHZZZC — CO— S-T-Q— Kern— COCI 
I 

R 

mil 4-A.nino-Zweikem- Verbindungen. z. B. 4-A.ninoazobenzolen. zu Monomer DC. z. B. der Verbindung des Bei- 



20 



25 



30 



spiels 2.1. 
B) 1 . Kondensation von 

a) 1.4-Diaminokernen, z. B. 1.4-Phenylendiamin, nut 

b) Kernsiiurechloriden, z. B. p-Nitrobenzoylchlorid, zu 

c) p-(Kem-carboxamino)-kernainin, z. B. N-(p-Nitrobenzoyl) 1 ,4-phcnylendiamin, ^ 

2. Diazotierung von 1c) und 

3. Kupplung mil einer Verbindung 

CHZZZC — CO— S— T-Q— Kern , 



R 

z. B. (MethOAcrvLsaurc-l.(N-meihylanilino)-elhylesier zum Monomer IX, z. B. der Verbindung des Beispiels 2.4; 
C) 1. Diazotierung von 4-Aminozweikern, z. B. 4-Aminoazobenzol, 

2. Kupplung mil dem (Meth-)Aerylsaureester 45 
p.h " C — CO— S— T-Q— Kern 



50 



z. B. (Metli-)AcrylsaurtM-(N^iicthylanilino>ethylestcr,zum Monomer IX, z.B. der Disazovcrbindung des Bei- 
spiels 2.5. 

Fur die Reaktion A wird man pro Mol Saurechlorid vorzugsweise 1-1.2 Mol A ™™^^^^^ 
Die Reaktion kann in L6sungst.ut.el stattfinden. wobei inerte orgamsche ^ un 8«^£^^„; B - 
tassen. bevorzugt sind. Die Reaktion wird vorzugswe.se be. lemperaturen von 20 b.s SO C ^geluhrL 

Die Diazotierunaen fur die Reaktionen B und C konnen bcispielswe.se ,n M.neralsauren w.e Salzsaurt Schwc cl 
Oder in Carbonsaurcn wie Essig- oder Propionsaure n.i. Natr iumnj.nl . ^ 
als Ni.rosierungsn.i.lel bei Ten.pera.uren von vorzugsweise -10 b.s +20. msbesondere 0 b.s +10 C, durchgUuhrt wcr 
den In der Rege leg. ...an dann die Kupplungskon.ponen.e. gegebenenfalls in einem gee.gne.en I^sungsnuttel w.e E.s- 
essia ode Mefl anof 2 stell. den P H Wert auf 1 bis 6. vorzugsweise 3 bis 4 ein und halt d.e Temperatur wahrend der 
S^er^umko.uponente bis 0 bis 30, vorzugsweise 5 b.s 10<>C. Dann neutraHsiert ...an be.sp.elswe.se „u. Na- 
tronlauee oder waRriger Sodalosung. verdunnt mil Wasser und saugl das ausgetallene Produkt ab. 

Die ^ProztLngabe'n in den nachfolgenden Beispielen hc/iehen sich - falls nicht anders angegeben -jewels aut das 
Gewicht. . 



60 



65 
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Beispielc 
Beispiel I 

5 Herstellung der Polyinerisate 

1.1 Hersiellung der Monomcren 

H 2 C = C(CH 3 )-COO-CH 2 -CH 2 -Q-E 

to 

1.1.1. 



L5 




20 N 

31,4 g 2,4-Dicyanoanilin werdcn bei 0 bis 5°C in 300 ml 50%-iger waBriger Schwefelsaure niit 72 g Nitrosylschwe- 
felsaure diazoiiert und 1 h nachgeruhrt. Man gibt langsam die Reaktionsniischung zu einer Losung von 20,4 g Anilin und 
4,5 g Harnstoff in 300 ml 50%-iger waBriger Schwefelsaure, wobei die Temperalur auf 0°C gehalten wird. Nach lh 
25 Naehruhren wird die Reaktionsniischung mil Soda auf einen pH-Wert von 5,5 geslellt, der Niederschlag abgesaugt, niit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt 34 g rotes 4-Aniino-2\4'-dicyano-azobenzol, das ohne Reinigung weiter 
verwendel wird. 

Zu einer Losung von 33 g 4-(2-Meihacryloyloxy)-elhoxy-benzoesaurechlorid in 100 ml Dioxan werden 27,6 g 4- 
Amino-2',4 , -dicyano-azobenzol in 500 ml Dioxan gegeben, 2 h geriihrt und das Produkt durch EingieBen der Losung in 
jo 2 I Wasser gefallt. Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und durch zweimaliges Umkristallisieren aus Dioxan 
gereinigt. Die Ausbeute betragt 30,4 g an orangeroten Krislallen mil einem Fp. von 215-217°C. X m2LK — 404,5 ntn 
(DMF). 

1.1.2 

35 



40 




45 20,7 g 2,4-DicyanoaniIin werden bei 0 bis 5°C in einer Losung aus 200 nil Eisessig, 40 ml 85%-iger Phosphorsaure 
und 7,5 ml konzenirierter Schwefelsaure mil 48 g Nitrosylschwefclsaure diazoiiert und 1 h nachgeruhrt. Man gibt lang- 
sam die Reaktionsniischung zu einer Losung von 16 g Phenol und 3 g Harnstoff in 120 ml Wasser, wobei die Temperalur 
auf 10°C und der pH-Wert mil Natronlauge auf 6,3-6,5 gehalten werden. Nach lh Nachruhren wird der Niederschlag ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Toluol umkristallisiert. Man erhalt 30,3 g orangerotes 4-Hydroxy- 

50 2\4'-dicyano-azobenzol. 

Zu einer Losung von 16,6 g 4-Hydroxy-2\4'-dicyano-azobenzol und 1 1 ml Triethylamin in 400 ml THF wird die Lo- 
sung von 18,1 g 4-(2-Methacryloyloxy)-ethoxy-benzoesaurechlorid in 100 ml Diethylether langsam zugegeben, wobei 
die Temperalur auf 5°C gehalten wird. Man ruhrt bei Raumiemperatur uber Nacht, versetzt danach die Reaktionslosung 
mil 500 ml Chloroform und schuttelt 5 mal niit je 300 nil Wasser aus. Die organische Phase wird liber wasserfreieni Ma- 

55 gnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der feste Riickstand aus Eihanol umkristallisiert. 
Man erhalt 21,6 g orange farbene Kristalle mit einem Fp. von 172-173°C und X max = 349 nm (DMF). 

1.1.3 



60 



65 




N 



12 g 3,4-Dicyanoanilin werden analog 1.1.2 diazotien. Man gibt langsam bei 0 bis 5°C die Reaktionsniischung zu ei- 
ner Losung von 6,5 g Anilin in 60 ml Eisessig und ruhrt bei Raumteniperatur uber Nacht. Der Niederschlag wird abge- 



10 
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saue. .nit Wasscr gewaschen und ge.rockne.. Man erhal. 12 g ro.es 4-An,ino-3'.4'-dicyano-azobenzol. das ohne Reini- 
gung weller verwendel wird. Die weitcre Syn.hese des Monomers wird analog 1.1.1 durchgch.hr.. Das Monomer 1.1.3 
ha. cinen Fp. von 160-16rC und X mas = 392 nm (DMF). 



1.1.4 




10 



Q = -0-; E= *-\^J H 

Dieses Monomer wird analog 1 . 1.3 herges.ell.. Es zeigt einen Fp. von 207- 208T und = 456 nm (DMF). 
1.1.5 

0 

Q = -N(CH 3 )-; E= *-\^J ^ 0 

an8 6 o 4.(4-Nilrobenzoylamino)-anilin wurden in einer Mischung aus 207 ml Eisessig. 72 ml Propionsaure und 
31 2 30%-iger Salzsaure gelds,. Bei 0-5°C tropften wahrend 1 h 49.7 g 40%-ige Nurosylschwetelsaure da*,. 

10 °C .ropfle man die Diazo.ierungsldsung aus a) innerhalb 1 h dazu. wobei durch Zu.ropten von 20%-.ger waBn- 
ger Sodalosung der pH-Wert auf 3 gehal.en wurde. ? 

fiber Nacht wurde bei Raumlemperatur und bei einen, pH-Wert von 3 nachgeruhrl. Die Suspension wurde abgesaugt. 
Da^nocSeu hTe Prod . wurde in'oO ml Wasser suspendierr. Durch Zugabe von 20*iger waBnger Sodalosung wurde 
to pH-Wer. auf 7 angehoben. Emeut wurde abgesuug,, mil 200 ml ^ r ^^^ U r^?^to 
.rockne.. Man erhielt 56.2 g (77% d. Th.) orangefarbenes Pulver nn. e.nem Fp. von 198 C. In DMF zug.e das Produk, 
ein Absorptionsmaximuni bei 430 nm sowie eine Schulter bei 447 nm. 

1.1.6 



25 



30 



35 



40 




Q = -N(CH 3 )-; E= 

CH 

N-Melhyl-N-(2-n,elhacryloyloxy-ethyl)-anilin wird auf folgende Weise hergeslellt: 

- aus Methacrylchlorid:. 

100 b N-Methvl-N-(2-hvdroxve.hyl)-anilin werden in 100.nl Chloroform gclosl. Man gib. bei 40°C junier Ruhren 
iroofcnwci^ 6 a Trie.hvlan.in und 137.2 g Me.hacrylchlorid langsam hinzu und ruhrt bei 40°C uber Nacht. Danach 
Se , , nan d^onsfdsung nut 500 m.Worn, und schu.,1, 5 ma. n.i. Je 200 ml VJ»« 
Phase wird Uber wasserfreien, Magncsiumsulla, ge.rockne.. m„ Ku P rer(I)chlond verse.zt und nac h Abd t*UK£ de 
Losungsmittels im Hochvakuum des.illien. Der Me.hacryles.er des Hydroxye.hylan.l.ns geh. be, 1-7-130 C/55 mbar 
als wasserklare Fliissigkeit uber. Die Ausbeute betragt 49,5 g. 

- aus Me.hacrylsaure. 

In eine Losung aus 100 ml N-Me.hvl-N-(2-hydroxye.hyl)-anitin, 265 ...1 Me.hacrylsaure und 26 5 g Hyd <™^™ ™ 
39 nTchlor^fom, werden bei Raum.empera.ur un.er Ruhren 50 ml konz. S^^giog. JJ^^ 
uber Nachl wird autgeheiz. und das Reaklionswasser azeo.rop enltemt. Nach dem Abkuhlcn w,rd mil 
wSrig« -Sodalosung ein pH von 7 bis 8 einges.ell.. und das Produk. wird aus d.eser Losung durch Ausschufeln mu 
F.hcr exirahier. Man verfahrl wie oben angegeben weiter und erhall eine Ausbeule von 30 g. 
Tm^ 
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2-Me.hyl-4-amino-2 , .4 , -dicyanoazobenzol wcrden analog 1. 1.2 diazotiert. 

Man gib. langsan. die Reak.ionsmischung zu einer Mischung von 3.5 g N-Me!hvl-N-(2-n.e.hacrvlovloxv-eihvl)-anilin 
unci 5 g Soda .n 100 ...1 Meihanol. wobei die Tempera.ur auf 10°C und dcr pH-Wert mi. Soda auf 5 gehaltcn werden Es 

Itl rTZ p , S ^"^^"u ^T^ 1 " aus - das abfillrier ' Danach verseiz. man die Reak.ionsmischung mi. 
e.ner neuen Portion Soda. Nach e.n.ger Ze.l tallt ein viole.ter Niederschlag aus. Man fil.rieri ihn ab. wascht n.i. Wasser 
und .rocknet Der tes.e S'toff wird danach in Diisopropylether geriihrt. abfiltriert und ge.rocknet. Man erhalt * 1 g eines 
violet.en Produk.es mil einem Fp. von 163-165°C und X lnax = 536 nm (DMF). 

1.1.7 



.5 Q = -O- ; E = 



2-Me.hyl-4-an.ino-2'.4'-dicyanoazobcnzol (Methode 1.1.6) wird mi. 4-(2-Mc.hacrvloyloxv)-eihoxybenzoesaurechlo- 
(DMF) S u "»S cselzl - Man erhalt orangefarbene Kris.alle n.it einem Fp. von 182-184°C und *, nas = 389 n.n 




1.1.8 



25 



30 



35 



Q = -O- 



E = 




4-Amino-4 1 -dimethylan.inoazobenzol wird mit 4-(2-Meihacryloyloxy)-ethoxvbenzocsaurechlorid analog 1 1 1 un.ce- 
setzt. Man erhalt orangefarbene Kristalle mit. einem Fp. von 2 1 8-220°C und X in „ = 428 nm (DMF). 

1.1.9 



40 



45 



Q = -O- 



E = 




50 



4-Aminc>4-nitroazobcnzol (Disperse Orange 3) wird mil 4-(2-Methacrylovloxv)-eihoxv-benzocsaurechlorid analog 
I.I.I umgesetzi. Man erhalt orangefarbene Kristalle mit einem Fp. von 202°C undX, ax = 391 nm (DM} 7 ). 

1.1.10 



55 
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Q = -0- ; E = 



8.6 g 4-Cyanoaml.n werden analog 1.1.2 diazotiert. Man gib. langsan. bei 5 bis 10°C die Reak.ionsmischung , u einer 
Losung von 6.5 g An.hn und 3 g HarnstolTin 60 ml Wasser und ruhr. bei Raum.empera.ur iiber Nach. Der Niedcrschlae 
wirdabgesaug. Wasser gewaschen und ge.rocknet. Man erhalt 6,9 g des orangefarbenen 4-Amino-4'-cyano-azoben- 
zols das ohne Reimgung we.ter verwendel wird. Die weitere Synlhese des Monomers wird analog 1 1 1 durcheefuhn 
Das Monomer 1.1.10 hai einen Fp. von 174°C. eine flussigkris.alline Phase bis 204°C und X lnat = 380 nm (DMF) 
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l.i.n 



Q = -N(CH 3 )-; E 



N- 



O' 



schung zu f mer Losung on ^ 

n emFp.von207°CundX, im = 589 nm(DMF). 15 
1.1.12 



Q = -N(CH 3 )-; E = 





o. Me u iy l-4-anuno-3^dicyano-azobenzol (Me.hode 1.1.6) wird ^^^^^^^^ 
analog i KUu.ngese.zt. Man erhSlt violeue Kris.alle mi. einen. Fp. von 164 X und X„ m - 5.1 nn. (DMT). 

1.1.13 



Q = -O- ; E = 



2 .5-D i n 1 ethv,-4-a.nino-2' !4 '-d,yano-a Z obenzo. wird analog U.3 aus 2.4-dicyanoanilin und 2.5-Dime.hy.anilin syn- 
thetisicrt. lp Methaerv lovloxv)-ethoxy-ben Z oesaurecl 1 lorid in 40 ml Dioxan werden 5.5 g 2,5-Di- 

20O-202°C. ?Wk = 367,5 nm (DMF). 

1 .2 Herstellung des Honiopolymerisats 

7,9 g Monona 1.1 werden in 75 ,n. DMF un.er Argon als Schu.zgas . „d. 0 j39 ^^SS^^SZ 
sanonii t ia,or bei 70X zur Polyn. risa,ion gebrach, 

len in Beispiel 2.1.1 angegeben sind. 

Zur Herstellung weiterer Polynierisate verfahrt man analog. 

Beispiel 2 
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55 



Erzeugung der lichtinduzierten Doppelbrechung 



60 



kreuaei, Polari.amn mcl«in. » Ffchc bei T«e,l,ch, gfc .chrf.g d«r,k.L 
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10 



erzeugt, durch cine Messung mil eincni Ehringhaus-Kompensalor besiiinnit. Die quantitative Bestinmiung crfolgt durch 
die Kompensation der Authellung. Dies geschieht durch Drehung eines in den Strahlengang gebrachten Quarzkrisialls, 
der die optische Weglange und daniit den Gangunterschied andert. Man enuiitelt nun den Gangunterschied, bci dcni die 
Aufhellung vollstandig kompensiert wird. Die Messung niuB niit Licht einer Wellenlange vorgenonunen werden, die au- 
Berhalb des Absorplionsbereichs der Verbindungen liegt, uni ResonanzefFekte zu venneiden. In der Regel genugl ein He- 
Ne-Laser der Emissionswelleniange 633 nm. bei langweliigen Absorptionen wird mit Licht eines Diodenlasers der Wel- 
lenlange 820 nm gemessen. Die verwendete Auslesewellenlange ist in den folgenden Tabellen unter der Spalteniiber- 
schrift "X" angcgcben. 

In einem zweiten Schritt wird die Schichtdicke des Polymers mil einem niechanisch wirkenden SchichldickenmeBge- 
rat (Alphasiep 200; Hersteller: Tencor Instruments) gemessen. 

Die Doppelbrechungsanderung An wird aus dein Quotienten des Gangunterschieds AX und der Schichtdicke d be- 
stinunt: 



15 



An = 



Ax 



Die Beslinunung der Absorplionsinaxima geschiehl durch Auswerien der UV/Vis-Absorpiionsspektren. 
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Formel 1 



35 



Beispiel 2.1 



An 



mW 



A.[nm] 



2.1.1 X = NH 



25380 



0,278 



60 



633 



2.1.2 X = 0 



29200 



0,134 



60 



633 



45 



50 




Formel 2 
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Beispiel 2.2 



26000 



An 

0,244 



mW 
250 



A.[nm] 
820 
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N0 0 



to 



Beispiel 2.3 



23800 



An 

0,094 



mW 
120 



^[nm] 
820 



20 




Forme! 4 



CHL 
i 3 






NCL 



35 



Beispiel 2.4 



20800 



An 

0,223 



mW 
250 



A,[nm] 
633 



40 




I LJ 



Formel 5 



Ct-L 
I 3 





Beispiel 2.5 v A An 

27855; 19380 0,194 



CN 



CH, ^ N 




CN 



mW 
250 



820 



50 
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Forme! 6 



Beispiel 2.6 



V A 

26000 



< n 



25 



30 



35 
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Formel 7 



An 
0,097 



mW 
250 




CN 




CN 



X,[nm] 
820 




N 3 

I 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Beispiel 2.7 



Formel 8 



Beispiel 2.8 



25000 



V A 

27400 



An 
0,127 



An 

0,145 



mW 
250 




mW 
250 



A,[nm] 
820 




N 

I 

O" 



A,[nm] 
820 
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Palentanspriiche 

1. Homopolymere aus Monomeren, die 

- mindestens dreikernige Gruppierungen enthalten, die elektromagnetische Strahlung des sichtbaren Lichts 
absorbieren konnen und so gebaut sind, daB sie in thennodynaniisch stabilem Zustand gestreckt und stark am- 

sometrisch sind, . 

- wobei diese mindestens dreikernigen Gruppierungen mindestens einen elektronenzienenden Substituenten 
besitzen, der ein Dipolmoment bewirkt, das mit der Langsachse der mindestens dreikernigen Gruppierungen 
einen Winkel von mindestens 20° bildct, 

2. Homopolymere nach Anspruch 1, die an einer als Riickgrat wirkenden Hauptkette davon abzweigende kovalent 
gebundene Seitengruppen der Formel 

-S-T-Q-E 
tragen, worin 

S Sauerstoff; Schwefel oder NR L ? 
R 1 Wasserstoff oder C4-C4- Alkyl, 

T den Rest (C?T 2 ) I1? der gegebenenfalls diirch -0-, -NR 1 - oder -OSiR l 2 0- unierbrochen und/oder gegebenenlalls 

durch Methyl oder Ethyl substituiert sein kann, 

n die Zahlen 2, 3 oder 4, 

Q einen zweibindigen Rest, und 

E eine mindestens dreikernige Gruppierung, wie sie in Anspruch 1 definiert ist, 

bedeuten. ' . %/r a- 

3 Verfahren zur Herstellung von Homopolymeren nach Anspriichen 1 und 2, wonach man Monomere, die 

- mindestens dreikernige Gruppierungen enthalten, die elektromagnetische Strahlung des sichtbaren Lichts 
absorbieren konnen und so gebaut sind, daB sie in thennodynaniisch stabilem Zustand gestreckt und stark am- 

sometrisch sind, * . 

- wobei diese mindestens dreikernigen Gruppierungen mindestens einen elektronenzienenden Substituenten 
besitzen, der ein Dipolmoment. bewirkt, das mil der Langsachse der mindestens dreikernigen Gruppierungen 
einen Winkel von mindestens 20° bildet. 

homopolymerisiert. 

4. Monomere der Formel 

CH~C-CO— S— T— Q— E 
I 

R 

worin 

R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 

5, T, Q, E die Bedeutungen wie in Anspruch 2 besitzen. 

5 Verfahren nach Anspruch 3, wonach man Monomere gemaB Anspruch 4 homopolymerisiert.. 

6 Verwendung der Homopolymeren nach Anspriichen 1 und 2 zur Herstellung von Folien und Beschichtungen. 
7. Verwendung der Homopolymeren nach Anspriichen 1 und 2 zur Herstellung optischer Bauelemente tur opusche 
Infonnationsspeicherung und fur die Holographic 
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